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(54) Bezcichnung: METHANSULFONAMID-AZOFARBSTOFFE 




(I) 



(57) Abstract: The invention relates to monoazo, disazo and trisazo 
colorants of formula (I), wherein M represents two hydrogen atoms or 
a metal ion selected &om the group consisting of Cu, Co, Ni, Mn, Zn 
and Al, and A represents the radical of a substituted naphthyl radical or 
pyrazolyl radical. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Monoazo-, 
Disazo- und Trisazo-Farbmiltel der Formel (I), worin M fiir zwei 
Wasserstoffatome steht, oder ein Metal lion aus der Gruppe Cu, Co, 
Ni. Mn, Zn und Al bedeutet; A den Rest eines substituierten Naphthyl- 



Oder Pyrazolyliestes bedeutet 
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Beschreibung 

Methansulfonamid-Azofarbstoffe 

Die vorliegende Erfindung beschreibt neue Methansulfonamidgruppen enthaltende 
Azofarbstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in 
AufzeichnungsflQssigkeiten, insbesondere fur das Tintenstrahl-Verfahren (Ink-Jet 
Printing). 

Beim Tintenstrahl-Verfahren handelt es sich um ein berOhrungsloses Druck- 
Verfahren, wobei man generell zwischen zwei Druck-Techniken unterscheidet: 
Drop-On-Demand und Continuous Stream. Das Drop-On-Demand Prinzip beruht 
darauf, dass die Tinte in Fonn eines Tropfens aus einer DQse - elektronisch 
gesteuert - zur richtigen Zelt am richtigen Ort platziert wird, wohingegen belm 
Continuous Stream Druck pemfianent die Tinte abgegeben wIrd und dann, 
ebenfalls nach elektronischer Aufladung entweder auf das Aufnahmemedium (z.B. 
Papier) trifft, oder in ein Auffangbehaltnis abgelenkt wird. Um Drucke hoher 
Scharfe und guter AuflOsung zu erhalten, mussen die AufzeichnungsflQssigkeiten 
bzw. die darin enthaltenen Farbstoffe entsprechenden Anforderungen geniigen, 
insbesondere im Hinblick auf Lichtechtheit und Wasserechtheit. Eine hohe 
Lichtechtheit ist insbesondere fiir Ink-Jet-Anwendungen in AuBenbereichen und 
bei der Herstellung von Ink-Jet Drucken mit photographischer Qualitat von groBer 
Bedeutung. 

Die wichtigste Rolle kommt dabel den in den Tinten eingesetzten Farbstoffen zu. 
Obwohl eine grofSe Anzahl an Farbstoffen entwickelt wurde, gibt es nur wenige, 
die die an sie gestellten Anforderungen eines modemen Druckprozesses erfQIIen. 

Eine Gruppe von Chromkomplex-Farbstoffen zelchnet sich zwar durch hohe 
Lichtechtheit aus, ist aber durch den Gehalt an Chrom Okologisch bedenklich. 

Es bestehl somit ein Bedarfan verbesserten Farbmittein, welche okologisch 
unbedenklich sind und sich durch hohe Lfisllchkeit in Wasser und/oder 
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organischen LOsemitteln auszeichnen, gute Ozon- und Lichtechtheiten, hohe 
Farbstarke und Brillanz aufweisen. 

Es wurde gefunden, dass bestimmte Methansulfonamidgruppen enthaltende 
Azofarbstoffe diese Aufgabe Ibsen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) 



worin 

M fOr zwei Wasserstoffatome steht. Oder ein Metallion aus der Gruppe Cu, Co, Ni, 
Mn, Zn und Al bedeutet; 
A die Bedeutung 



die Bedeutung H, OH oder -NH-(CH2)a-S03 X* mit a gleich 1 bis 6. bevorzugt 
2, 3 Oder 4, hat; 

die Bedeutung H hat oder ein Rest der Formein 




(I) 
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ist 

D die Bedeutung C6H4. CeHaCOH) Oder CeHa (OCH3) hat; 

X die Bedeutung H, Alkalimetall, bevorzugt Na Oder K; NH4, Ci-Cia-Alkyl-NHs. 

(Ci-Ci8-Alkyl)2NH2, (Ci-Cie-AlkylhNH, (Ci-Ci8-Alkyl)3CNH3. (Ci-Ci8-A!kyl)2CHNH3. 

oder(Ci-Ci8-Alkyl)4N hat, 

und 

n eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 1 Oder 2, ist. 

Bevorzugt sind Verblndungen der Formel (I), worin M zwei Wasserstoffatome 
bedeutet (metallfreie Verbindung) oder die Bedeutung Cu hat. 



Besonders bevorzugt sind Monoazo-Verbindungen der Formein (lla) bis (llf), 
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worin X, a und n die vorstehend genannten Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugt sind weiterhin OisazoVerbindungen der Formel (Ilia) und 
(HIb), 
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(lllb) 



worin X und n die vorstehend genannten Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugt sind weiterhin Trisazo-Verbindungen der Formel (IVa) und 
(IVb). 
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worin und X die vorstehend genannten Bedeutungen haben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Verbindung der Formel (1), dadurch gekennzeichnet, dass man 
2-Di(methansulfonyl)-amidoaniltn diazotiert, das entstandene Diazoniumsalz mit 
einer dem Ringsystem A entsprechenden Kupplungskomponente kuppelt, eine der 
beiden Methansulfonamtdgruppen abspaitet und gegebenenfalls die entstandene 
Azoverbindung mit einem Cu-, Co-, Ni-, Mn-. Zn- Oder Al-Salz umsetzt. 

Die Ausgangsverbindung 2-Di(methansulfonyl)-amidoanilin kann durch 
Umsetzung von 2-Nitro-anilin mit mindestens zwel Equivalenten 
l\/lethansulfonylchlorid in einem Oberschuss an Pyridin, und anschlieftender 
Reduktion der Nitrogruppe, beispielsweise mit Elsen Oder Zinn in 
Salzsaure/Ethanol. hergestellt werden. 
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Die Diazotierungs- und Kupplungsschritte konnen nach ubiichen Methoden 
durchgefuhrt werden. 

Vorzugsweise wird die Diazotierung in wassriger L6sung Oder Suspension mit 
Natriumnitrit bei Temperaturen von 0 bis 10^*0 und einem pH-Wert zwischen 1 und 
3 durchgefuhrt. 

Die Azokupplung wird bevorzugt in wdssriger LOsung Oder Suspension bei 
Temperaturen von 0 bis 20''C und einem pH-Wert zwischen 3 und 9 durchgefOhrt. 
Die rhblaren Verhditnisse zwischen dem jeweiligen DIazoniumsalz und der 
jeweiligen Kupplungskomponente betragen vorzugsweise 1: (0,8 bis 2). 
Die Abspaltung einer der beiden IVIethansulfonamidgruppen geschteht selektiv 
durch Erhitzen in wassrig-alkalischem Medium, pH vorzugsweise 9 bis 12, auf 
etwa 60 bis 80*^0. 

Die Komplexierung geschieht zweckmdBigerweise durch Zugabe einer wdssrigen 
Metallsalzlosung, z.B. Metallsulfat, -chlorid, -bromid, -hydrogensulfat, -bicarbonat 
Oder -carbonat, wobei Metall die vorstehende Bedeutung, insbesondere bevorzugt 
Kupfer hat. AbhSngig vom jeweiligen Farbstoff kann die Komplexierung im sauren 
wie auch im basischen Bereich durchgefuhrt werden. Die Temperatur sollte 
zwischen 60 und 130^ liegen, gegebenenfalls wird unter Druck erhitzt. 

Zur Herstellung von erfindungsgemSlien Disazofarbstoffen kann zunachst der 
entsprechende die Methansulfonylgruppe enthaltende Monoazofarbstoff wie 
vorstehend beschrieben hergestellt und anschlieHend die freie Aminogruppe am 
Naphthylrest von A diazotiert und gekuppelt werden. Der entstandene 
Disazofarbstoff kann dann wie vorstehend beschrieben mit einem Metallsalz 
komplexiert werden. 

Zur Herstellung von erfindungsgemSIien Trisazofarbstoffen kann zunachst der 
entsprechende Disazofarbstoff wie vorstehend beschrieben hergestellt und 
anschltefiend die freie Aminogruppe am Phenylrest D diazotiert und gekuppelt 
werden. 

Es ist jedoch auch mfiglich, den die Methansulfonylgmppe enthaltenden 
Monoazofarbstoff zu diazotieren und mit einem entsprechenden Phenylazo- 
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naphthalinsulfonsauresalz zu kuppein, oder den die Methansulfonylgruppe 
enthaltenden Monoazofarbstoff mit einem diazotierten Phenylazo- 
naphthalinsulfonsauresalz zu kuppeln. 

Der entstandene Trisazofarbstoff kann dann wie vorstehend beschrieben mit 
einem Metallsalz komplexiert werden. 

Es ist jedoch auch mOglich, bei den vorstehend genannten Synthesevarlanten 
anstelle des Monoazofarbstoffes den bereits komplexierten Monoazofarbstoff 
einzusetzen. 

Zum Austausch der Kationeh an den Sulfogruppen kann der Azofarbstoff mit einer 
Ldsung des entsprechenden Salzes, z.B. einem substituierten Ammoniumsalz, 
umgesetzt werden. 

Die erfindungsgemaiien Farbstoffe kdnnen aus den zunSchst erhaltenen, 
bevorzugt wassrigen Reaktionsgemischen durch Aussalzen, Fiitrieren oder durch 
SprQhtrocknung, gegebenenfalls nach teilweiser oder vollstSndiger Entsalzung 
mittels Membranfiitration, isoiiert werden. Es kann jedoch auch auf eine Isolierung 
verzichtet werden und die die erfindungsgemailen Farbstoffe enthaltenden 
Reaktionsmischungen durch Zusatz von organischen und/oder anorganischen 
Basen und/oder Feuchthaltemittein und gegebenenfalls nach teilweiser oder 
vollstandiger Entsalzung mittels Membranfiitration direkt in konzentrierte 
Farbstofflosungen uberfuhrt werden. Alternattv kOnnen die Komplex-Farbstoffe 
auch als Presskuchen (gegebenenfalls auch in Flush-Verfahren) oder als Pulver 
eingesetzt werden. Zur weiteren Aufreinigung kdnnen die Farbstoffe in Form ihrer 
wSssrigen Losungen Uber ein lonenaustauscherharz gegeben werden. 

Zur Einstellung bestimmter Farbnuancen kdnnen die erfindungsgemafien 
Farbstoffe mit einem weiteren Farbmittel nuanciert werden, vorzugsweise aus der 
Gruppe der im Colour Index gelisteten Farbmittel wie z.B. C.I. Acid Yellow 17 und 
23, C.I. Direct Yellow 86, 98 und 132. C.I. Reactive Yellow 37, C.I. Pigment Yellow 
17. 74, 83. 97. 120, 139. 151, 155 und 180; C.I. Direct Red 1. 11, 37. 62. 75. 81. 
87. 89, 95. 227; C.I. Acid Red 1. 8. 80. 81, 82. 87. 94, 115, 131, 144, 152, 154. 
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186. 245, 249 und 289; C.I. Reactive Red 21. 22. 23, 35. 63, 106, 107, 112, 113. 
114, 126. 127. 128, 129. 130, 131, 137. 160, 161, 174, 180; C.I, Pigment Red 122. 
176, 184, 185 und 269; C.I. Direct Blue 199. CJ. Acid Blue 9, CI. Pigment Blue 
15:1-15:4. Das Nuancierfarbmittel wird vorzugsweise in einer Mange von 0,001 
bis 5 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 1 Gew.-%. bezogen auf das 
Trockengewicht des erfindungsgemSKen FarbstofTs, zugegeben. 

Die erfindungsgemafien Farbstoffe konnen mit dem Nuancierfarbmittel gemischt 
werden, indem man die Farbstoffe der Formel (I) und das Nuancier^rbmittel in 
den angegebenen Mischungsverhdltnissen in Form trockener Pulver, ihrer 
Ldsungen, wasser- oder Idsemittelfeuchten Presskuchen und/oder Masterbatche 
miteinander mischt, oder aus den Farbstoffen hergestellte Tinten nuanciert. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der 
(gegebenenfalls nuancierten) Farbstoffe der Fomnel (I) zum Farben und 
Bedrucken von naturlichen und synthetischen Fasermaterialien, wie z.B. 
Polyester, Seide. Wolle oder Mischgewebe. insbesondere zur Aufzeichnung von 
Schrift und Bildern auf verschiedenen Aufeeichnungsmedien, sowie zum Farben 
von Papier oder Zellstoffen in der Masse, 

Fur den Einsatz in Aufzeichnungsflussigkeiten werden die beschriebenen 
Farbstoffe den genannten Anforderungen entsprechend aufbereitet. Die Farbstoffe 
konnen aus den zunSchst erhaltenen, bevorzugt w^ssrigen Reaktionsgemischen 
durch Aussalzen und Filtrieren oder durch Spruhtrocknung, gegebenenfalls nach 
teilweiser oder voilstSndiger Entsalzung mittels Membranfiltration und/oder 
lonenaustausch. isollert werden. Es kann jedoch auch auf eine Isolierung 
verzichtet und die Farbstoffe enthaltenden Reaktionsmlschungen durch Zusatz 
von organischen und/oder anorganischen Basen, eventuell Feuchthaltemitteln. 
Konservierungsmittein und gegebenenfalls nach teilweiser oder vollstdndiger 
Entsalzung mittels Membranfiltration direkt in konzentrierte FarbstoffiOsungen 
uberfQhrt werden. Alternativ konnen die Farbstoffe auch als Presskuchen 
(gegebenenfalls auch in Flush-Verfahren) oder als Pulver eingesetzt werden. 
Vorteilhafterweise werden die erfindungsgemSISen Farbstoffe in mSgllchst reiner 
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und salzfreier Form, d.h. frei von NaCI Oder anderen ubiichen anorganischen 
Salzen, die bei der Synthese der Farbstoffe entstanden sind, eingesetzt. 

FQr konzentrierte Farbstoffldsungen geeignete anorganische Basen sind 
beispielsweise Lithiumhydroxid, Lithiumcarbonat, Natriumhydroxid, 
Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Kaliumhydroxid, Kaiiumcarbonat und 
Ammoniak. Geeignete organische Basen sind beispielsweise Monoethanolamin, 
Diethanolamin, Triethanolamin, 2-Aminopropanol, 3-Amlnopropanol, 
DIpropanolamin, Tripropanolamin. N-Methylaminoethanol, N,N-Dimethylamino- 
ethanol, N-Phenylaminopropanol, Ethylendiamih, Tetramethylethylendiamin, 
Tetramethylpropylendiamin, Tetramethylhexylendiamin. Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Triethylamin. Diisopropylethylamin und Polyethylenimin. 

Filr konzentrierte Farbstofflosungen geeignete Feuchthaltemittel sind 
beispielsweise Formamid. Harnstoff. Tetramethylharnstoff. e-Caprolactam, 
Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Butylglykol. 
Methylcellosolve, Glycerin, N-Methylpyrrolidon. 1 ,3-Diethyl-2-imidazolidinon, 
Natrlum-Xylolsulfonat, Natrium-Cumolsulfonat und Natrium-Butylmonogiykolsuifat. 

Die erfindungsgemafien Farbstoffe eignen sich besonders zur Herstellung von 
Aufzeichnungsflussigkeiten. insbesondere von Tinten auf wdssriger und 
nichtwdssriger Basis fQr das Ink-Jet-Oruckverfahren, sfowie fUr solche tinten, die 
nach dem Hot-melt Verfahren arbeiten oder auf Mikroemulsionen basieren, aber 
auch fur sonstige Druck-, VervielfSltigungs-, Marklerungs-, Schreib-, Zeichen-, 
. Stempel- oder Registrierverfahren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch AufzelchnungsflQssigkeiten, die 
einen erfindungsgemSHen Farbstoff und gegebenenfails andere Farbmittel zum 
Nuancieren, wie vorstehend beschrieben, enthalten. Solche Nuancierfarbmittel 
sind zweckmSl^igenveise in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,01 bis 10 Gew.-%. insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der AufzeichnungsflQssigkeit, enthalten. 
Die Zusammensetzung der Aufzeichnungsflussigkeit muss dem jeweiligen 
Verwendungszweck angepasst werden. 
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Erfindungsgemafte Aufzeichnungsflussigkeiten enthalten im allgemeinen 
insgesamt 0.1 bis 50 Gew.-% des Farbstoffs der Formel (I) einschlielJIich des 
eventuellen Nuancierfarbmittels. gerechnet ais Trockengewicht, 0 bis 99 Gew.-% 
Wasser und 0,5 bis 99,5 6ew.-% organisches Lfisungsmittel und/oder 
Feuchthaltemittel. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die 
Aufzeichnungsflussigkeiten 0.5 bis 15 Gew.-% des besagten Farbstoffs, gerechnet 
als Trockengewicht. 35 bis 75 Gew.-% Wasser und 10 bis 50 Gew.-% organisches 
Lfisungsmittel und/oder Feuchthaltemittel; In einer anderen bevorzugten 
Ausfuhrungsform 0,5 bis 15 Gew.-% des besagten Farbstoffs, gerechnet als 
Trockengewicht. 0 bis 20 Gew.-% Wasser und 70 bis 99,5 Gew>% organisches 
Lfisungsmittel und/oder Feuchthaltemittel. 

Zur Herstellung der Farbstoffe (I) und diese enthaltende Aufzeichnungs- 
fussigkeiten wird Wasser vorzugsweise in Form von destllliertem oder entsalztem 
Wasser eingesetzt. 

Bei den in den Aufzeichnungsflussigkeiten enthaltenen Losemittein und/oder 
Feuchthaltemittein kann es sich urn ein organisches Lfisemittel oder um ein 
Gemisch derartiger Losemittel handeln, wobei mit Wasser mischbare Lfisemittel 
bevorzugt sind. Geeignete Losemittel sind beispielsweise ein- oder mehrwertige 
Alkohole. deren Ether und Ester, z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, 
Butanol, Isobutanol; zwei- oder dreiwertige Alkohole, insbesondere mit 2 bis 
6C-Atomen, z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,3-Propandiol, 1.4-Butandiol. 
1,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,2.6-Hexantnol, Glycerin, Diethylenglykol. 
Dlpropylenglykol. Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Tripropylenglykol, 
Pdlypropylenglykol; niedere Alkylether von mehrwertigen Alkoholen. wie z.B. 
Ethylenglykol-mono-methyl, -ethyl- oder -butyl-ether, Triethylenglykol-mono- 
methyl- Oder -ethyl-ether; Ketone und Ketonalkohole wie z.B. Aceton, 
Methylethylketon. Diethylketon, Methylisobutyiketon, Methylpentylketon, 
Cyclopentanon. Cyclohexanon, Diacetonalkohol; Amide, wie z.B. 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid. N-Methylpyrrolidon; femer Hamstoff, 
Tetramethylharnstoff, Thiodiglykol, e-Caprolactam. 

Weiter konnen die erfindungsgemalien Aufeeichnungsflussigkeiten noch ubiiche 
Zusatzstoffe enthalten, beispielsweise Konservierungsmittel, kationische, 
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anionische oder nichtionogene oberflSchenaktive Substanzen (Tenside und 
Netzmittel), sowie Mittel zur Regulierung der ViskositSt, z.B. Polyvinylalkohol, 
Cellulosederivate. oder wasserlosliche natOrliche Oder kiinstliche Harze als 
Filmbildner bzw. Bindemittel zur ErhShung der Haft- und Abriebfestigkeit. Des 
weiteren kdnnen Lichtschutzmittel, optische Aufheller, Oxidationsmittel, 
Reduktionsmittel und Radikalfdnger enthalten sein. 

Weiterhin k5nnen Amine, wie z.B. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 
N.N-DimethylethanolamIn, Diisopropylamin, N-Ethyldiisopropylamin zur Erhdhung 
des pH-Wertes der AufeeichnungsflQssigkeit enthalten sein, normalerweise zu 0 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewlcht 
der AufeeichnungsflUssigkeit. 

Den AufeeichnungsflQssigkeiten fOr das Ink-Jet-Druckverfaliren kOnnen je nach 
Ausfiliirungsform dieses Druckverfahrens, z.B. als Continuous-Jet-, Intemnittent- 
Jet-, Impuls-Jet- oder Compound-Jet-Verfaliren, noch weitere Additive. z.B. zur 
Pufferung des pH-Wertes, zur Einstellung der elektrisclien Leitfahigkeit, der 
spezifischen Warme. des thermischen Expanslonskoeffizienten und der 
Leitfahigkeit, zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaiien AufzeichnungsflOssigkeiten liegen hinsichtlich Viskositat 
und Oberflachenspannung in den fur Ink-Jet-Verfahren geeigneten Bereichen. Sie 
liefem Druckbilder tioher optischer Dichte mit ausgezeichneter Licht- und 
Wasserechtheit. 

Des weiteren kOnnen die erfindungsgemaHen Farbstoffe als Tinten-Set in 
Kombination mit Scliwarz-, Gelb-, Magenta-. Cyan-, gegebenenfalls GrOn- und 
gegebenenfalls Orange-Farbmittein eingesetzt werden. 
Bevorzugt ist dabei ein Satz von Drucktinten, dessen schwarze Preparation RuB 
als Farbmittel enthait, insbesondere einen Gas- oder FumaceruB, wie z.B. C.I. 
Reactive Black 8, C.I. Reactive Black 31. C.I. Direct Black 168. C.l. Sol. Sulfur 
Black 1 und 2. C.l. Acid Black 194; dessen Cyan-Pr§paration die Farbstoffe C.l. 
Acid Blue 9, C.l. Direct Blue 199. oder ein Pigment aus der Gruppe der 
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Phthalocyanin-. Indanthron- oder Triarylcarboniumpigmente enthalt, insbesondere 
die Colour Index Pigmente Pigment Blue 15, Pigment Blue 15:1 , Pigment Blue 
15:2. Pigment Blue 15:3, Pigment Blue 15:4, Pigment Blue 16, Pigment Blue 56, 
Pigment Blue 60 Oder Pigment Blue 61; dessen Magenta-PrSparation die 
Farbstoffe C.I. Reactive Red 23. C.I. Reactive Red 180, C.I. Acid Red 52, Oder ein 
Pigment aus der Gruppe der Monoazo-, Disazo-. p-Naphthol, Naphthol AS-, 
verlackten Azo-, Metallkomplex-, Benzimidazolon-, Anthanthron-, Anthrachlnon-, 
Chlnacridon-, Dioxazin-, Perylen-, Thioindigo-, Triarylcarbonium- oder 
Diketopyrrolopyrroipigmente enthalt, insbesondere die Colour Index Pigmente 
Pigment Red 2, Pigment Red 3. Pigment Red 4, Pigment Red 5, Pigment Red 9, 
Pigment Red 12, Pigment Red 14, Pigment Red 38. Pigment Red 48:2, Pigment 
Red 48:3, Pigment Red 48:4, Pigment Red 53:1. Pigment Red.57:1. Pigment Red 
112, Pigment Red 122, Pigment Red 144, Pigment Red 146, Pigment Red 147, 
Pigment Red 149, Pigment Red 168, Pigment Red 169, Pigment Red 170, 
Pigment Red 175. Pigment Red 176, Pigment Red 177, Pigment Red 179, 
Pigment Red 181, Pigment Red 184, Pigment Red 185, Pigment Red 187, 
Pigment Red 1 88, Pigment Red 207, Pigment Red 208, Pigment Red 209. 
Pigment Red 210. Pigment Red 214, Pigment Red 242, Pigment Red 247, 
Pigment Red 253. Pigment Red 254, Pigment Red 256, Pigment Red 257, 
Pigment Red 262. Pigment Red 263, Pigment Red 266, Pigment Red 269, 
Pigment Red 274, Pigment Violet 19, Pigment Violet 23 oder Pigment Violet 32; 
dessen Gelb-Praparation bevorzugt den Farbstoff C.I. Acid Yellow 17, C.I. Acid 
Yellow 23, C.I. Direct Yellow 86, C.I. Direct Yellow 98. C.I. Direct Yellow 132. C.I. 
Reactive Yellow 37, oder ein Pigment aus der Gaippe der Monoazo-, Disazo-, 
Benzlmidazolin-, Isoindolinon-, Isoindolin- oder Perlnonpigmente enthalt. 
Insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Yellow 1 , Pigment Yellow 3. 
Pigment Yellow 12. Pigment Yellow 13. Pigment Yellow 14. Pigment Yellow 16. 
Pigment Yellow 17. Pigment Yellow 73. Pigment Yellow 74. Pigment Yellow 81 . 
Pigment Yellow 83. Pigment Yellow 87, Pigment Yellow 97, Pigment Yellow 111, 
Pigment Yellow 120, Pigment Yellow 126, Pigment Yellow 127. Pigment Yellow 
128, Pigment Yellow 139, Pigment Yellow 151. Pigment Yellow 154, Pigment 
Yellow 155, Pigment Yellow 173, Pigment Yellow 174, Pigment Yellow 175, 
Pigment Yellow 176, Pigment Yellow 180, Pigment Yellow 181. Pigment Yellow 
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191. Pigment Yellow 194. Pigment Yellow 196 Oder Pigment Yellow 213; dessen 
Orange-Praparation bevorzugt ein Pigment aus der Gruppe der Disazo-, 
p-Naphthol-, Naphthol AS-, Benzimidazolon- Oder Perinonpigmente enthait, 
insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Orange 5, Pigment Orange 13, 
Pigment Orange 34. Pigment Orange 36, Pigment Orange 38. Pigment Orange 
43, Pigment Orange 62. Pigment Orange 68, Pigment Orange 70, Pigment 
Orange 72 Oder Pigment Orange 74; dessen Grun-Praparation bevorzugt ein 
Pigment aus der Gruppe der Phthalocyaninpigmente enthait, insbesondere die 
Colour Index Pigmente Pigment Green 7 oder Pigment Green 36. 

Weiterhin sind die erfindungsgemalien Farbstoffmischungen als Farbmittel in 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, wie z.B. Einkomponenten- und 
Zweikomponentenpulvertonern, Magnettonern, Flussigtonern. 
Polymerisationstonern sowie anderen Spezialtonern geeignet. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze, wie StyroU Styroiacryiat-, Styrolbutadien-, Acrylat-. 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzein oder in 
Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen. die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder FlieBmittel, enthalten konnen oder im 
Nachhinein zugesetzt bekommen kOnnen. 

Des weiteren sind die erfindungsgemalien Farbstoffmischungen als Farbmittel in 
Pulvern und Pulverlacken geeignet, insbesondere In triboelektrisch oder 
elektrostatisch verspruhten Pulveriacken. die zur Oberfiachenbeschichtung von 
Gegenstdnden aus beispielswelse Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton. 
Textiimaterial. Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 

Als Pulverlackharze warden typischerweise Epoxidharze carboxyl- und hydroxyl- 
gruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethane- und Acrylharze zusammen mit 
ubiichen Hartern eingesetzt Auch Kombinationen von Harzen finden Verwendung. 
So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. 
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Aulierdem sind die erfindungsgemaRen Farbstoffe als Farbmittel fur Farbfilter, 
sowohl fur die additive wie fur die subtral^tlve Farberzeugung, sowie als Farbmittel 
in Electronic Inks fur sogenannte "Electronic Newspapers" und im medizinischen 
Bereich geeignet. 

DarDber hinaus sind die erfindungsgemaden Azofarbstoffe auch geeignet als 
Farbmittel in Druckfarben. Lacken, Anstrlchfarben, KQnstlerfarben, Kunststoffen, 
Gummimaterialien, BOroartikeln. Holzanstrlch- und Reinlgungsmitteln. Typlsche 
Druckfarben sind z.B. Of^setdruckfart^en, lllustrationstiefdruckfarben sowie 
Druckfarben fOr den wSssrigen und lOsemittelhaltigen Verpackungsdruck und den 
Flexodruck. Typische Lacke sind Autoserien- und Reparaturlacke. Industrielacke 
sowie Bautenanstrichfarben (z.B. Kuniststoffputze Oder Disperslonsanstrichfarben). 
Typische Kunststoffeinfarbungen sind z.B. solche in Hart- und Weich-PVC 
(Polyvinylchlorid). Polyolefinen Oder Polystyrolen. 

Des weiteren kSnnen die erfindungsgemaHen Farbstoffe fOr die Oberfiachen- 
beschichtung von Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, 
Glas, Keramik, Beton, Textilmaterial. Papier und Kautschuk eingesetzt werden. 

Auch in den vorstehend beschriebenen Anwendungsgebieten kfinnen die 
erfindungsgemaUen Farbstoffe zusatzlich mit den vorstehend aufgefOhrten 
Farbstoffen und/oder Pigmenten nuanciert werden. 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten "Telle" Gewichtsteile. In den 
nachstehenden Fomrieln kOnnen acide Wasserstoffatome, je nach pH-Wert, ganz 
Oder teilweise durch Na* oder K* ersetzt sein, und umgekehrt. 

Beispiell: 

a) Diazotierung und Kupplung: 

5,3 Telle 2-Di(methansulfonyl)-amidoanilln wurden In ein Gemisch aus 25 Teilen 
Wasser und 5,9 Teilen 30 gew.-%lger Salzsaure eingeruhrt. Nach Zugabe von 
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10 Teilen Eis wurde das Amin durch Zugabe von 5 Volumenteilen einer 4N 
Natriumnitritldsung diazotiert. Man lied 2 Stunden bei 5*^0 ruhren und zerstorte 
anschliellend den NitritQberschuss mit Amidosulfonsdure. 
Die entstandene Suspension wurde anschlieHend in eine Lfisung von 8.4 Teilen 
1 ,8-Dihydroxynaphtliaiin-3,6-disulfonsdure (Dinatriumsalz) in 30 Teilen Wasser 
getropft. Das entstandene Gemisch wurde 2 Stunden bei Raumtempisratur 
geruhrt, der voluminose rote Niederschlag des Monoazofarbstoffes abfiltriert und 
getrocknet. 

b) Demesylierung und Komplexierung mit Cu: 

19,5 Teile des Monoazofarbstoffes aus a) wurden in 75 Teilen Wasser und 

9,6 Teilen 30 gew.-%iger Natronlauge gelOst. Die Lfisung wurde fOr 1 Stunde auf 

60^*0 erwarmt und dann 5,4 Teile Natriumacetat zugesetzt. Nach Erhitzen auf 

80**C wurden 5 Teile Kupfer(ll)sulfat-Hydrat in kleinen Portlonen wShrend 

1 Stunde zugesetzt, wobei eine dunkelrote Losung des Monoazo- 

Kupferkomplexfarbstoffes der Fonnel 




entstand. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Farbstoffldsung durch 
einen 0,1-0,3 pm-Filter filtriert und anschlieHend Uber eine 
Membranentsalzungsanlage entsalzt. 
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Beispiel 2 

90 Teile einer Monoazo-Kupferkomplex-FarbstofflOsung aus Beispiel 1 wurden mit 
35 Teilen einer Losung aus 7.4 Teilen eines Ci2-Ci4-Alkylamins in 20 Teilen 
Wasser und 4,8 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure versetzt Der entstandene 
NIederschlag wurde 1 Stunde gerOhrt. filtriert, der Ruckstand mit deionisiertem 
Wasser salzfrei gewaschen und getrocknet, Man erhlelt 15 Teile einer Verbindung 
der Formel 



wobei "AlkyI" jeweils Ci2-Ci4-Alkyl bedeutet. 
Beispiel 3 

a) Diazotierung und Kupplung zum Monoazofarbstoff: 

11.5 Teile 2-Di(methansulfonyl)-amidoanilin wurden in ein Gemisch aus 50 Teilen 

Wasser und 12 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure eingeruhrt. Nach Zugabe von 

30 Teilen Els wurde das Amin durch Zugabe von 10 Volumenteilen einer 4N 

Natriumnitritlosung diazotiert. Man lieli 2 Stunden bei 5*^0 riihren und zerstSrte 

anschlieliend den Nitrituberschuss mit AmidosulfonsSure. 

Die entstandene Suspension wurde anschlieliend in eine L5sung von 10,4 Teilen 

2-Amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure in 100 Teilen Wasser und 10,8 Teilen 

30 gew.-%iger Natronlauge getropft. Durch gleichzeitige Zugabe von 8 Teilen 

Natriumcarbonat wurde ein pH von 8.5 bis 9,0 eingestellt. Das entstandene 

Gemisch wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, abfiltriert und getrocknet. 
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b) Diazotierung und Kupplung zum Disazofarbstoff: 

18.8 Teile des Monoazofarbstoffes aus a) wurden in eine Mischung aus 200 Teilen 

Wasser und 29 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure eingertlhrt. Nach Zugabe von 

50 Teilen Eis wurde das Amin durch Zugabe von 8 Volumenteilen einer 4N 

Natriumnitritldsung diazotiert. Man Hell 2 Stunden bei S'C rOhren und zerstdrte 

anschlielSend den NitritQberschuss mlt Amidosulfonsdure. 

Die entstandene Suspension wurde anschlie&end in eine LOsung von 8,5 Teilen 

2-Hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure In 55 Teilen Wasser und 3,7 Teilen 

30 gew.-%iger Natronlauge getropft. Durch glelchzeitige Zugabe von 32 Teilen 

30 gev\^.-%iger Natronlauge wurde ein pH von 8,5 bis 9.0 eingestellt. Das 

entstandene dunkelviolette Gemisch wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur 

gerUhrt. Der entstandene Disazofarbstoff wurde abfiltriert und getrocknet. 

c) Demesylierung und Komplexierung mit Cu: 

16,8 Teile des Disazofarbstoffes aus b) wurden in 50 Teile Wasser und 1.5 Teile 
30 gew.-%lger Natronlauge eingeriihrt. Die Mischung wurde fOr 1 Stunde auf BOX 
erwarmt und dann 1 .5 Teile Natriumacetat zugesetzt. Nach Erhitzen auf 98*'C 
wurden 1.8 Teile Kupfer(ll)sulfat-Hydrat in 10 Teilen Wasser zugesetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde 6 Stunden bei Ruckfluss erhitzt, wobei eine violette 
Ldsung des Disazo-Kupferkomplex-Farbstoffes der Formel 




entstand. Nach AbkQhIen auf Raumtemperatur wurde die Farfostoffldsung durch 
einen 0,1-0,3 pm-Filter filtriert und anschliellend Qber eine 
Membranentsalzungsanlage entsalzt. 
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Beispiel 4 

67 Teile einer Disazo-Kupferkomplex-Farbstoffllosung aus Beispiel 3 wurden mil 
13 Teilen einer Ldsung aus 2,7 Teilen eines Ci2-Ci4-Alkylamins in 7 Teilen Wasser 
und 1 ,8 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure versetzt. Der entstandene Niederschlag 
wurde 1 Stunde gerOhrt, filtriert, der ROckstand mit deionisiertem Wasser salzfrei 
gewaschen und getrocknet. Man erhielt 7,2 Teile einer Verbindung der Formel 




wobei "AlkyI" ieweils Ci2-Ci4-Alkyl bedeutet. 
Beispiel 5 

9,7 Teile 2-[(4-Amino-3-methoxyphenyl)azo]-naphthalln-6,8-dlsulfonsaure 
dinatriumsalz (CAS No. 65151-26-0) wurden in eine Mischung aus 120 Teilen 
Wasser und 5,7 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure eingerOhrt. Nach Zugabe von 
50 Teilen Eis wurde das Amin durch Zugabe von 5,2 Volumenteilen einer 4N 
Natriumnitritldsung diazotiert. Man lleB 1 Stunde bel 5'C rOhren und zerstdrte 
anschlieBend den Nitrituberschuss mIt Amidosulfbnsaure. Die orange LOsung 
wurde langsam in eine Lpsung aus 12,5 Teilen des Monoazo- 
Kupferkomplexfarbstoffes aus Beispiel 1b) gegeben. Durch gleichzeitige Zugabe 
von 5 Teilen Natriumacetat wurde ein pH von 4,3 bis 4,5 eingestellt. Das 
entstandene Gemisch wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt, wobei eine 
schwarze L6sung des Trisazo-Kupferkomplexfarbstoffes der Formel 
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entstand. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Farbstofflosung durch 
einen 0,1-0,3 pm-Filter filtriert und anschlieliend uber eine 
Membranentsalzungsanlage entsalzt. 

Beispiel 6 

200 Teile einer Trisazo-Kupferkomplex-Farbstoffl6sung aus Beispiel 5 wurden mit 
60 Teilen einer Losung aus 10,3 Teilen 2-Ethylhexylamin in 40 Teilen Wasser und 
9.4 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure versetzt. Der entstandene schwarze 
Niederschlag wurde 1 Stunde gerOlirt, filtriert. der Ruckstand mit deionisiertem 
Wasser salzfrei gewaschen und getrocknet. Man erhielt 25 Teile einer Verbindung 
der Formel 




Beispiel 7: 

In Analogie zu Beispiel 1. jedoch ohne Zugabe von Kupfersalz. wurde die 
Verbindung der folgenden Formel hergestellt 
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Beispiel 8: 

In Analogie zu Beispiel 3, jedoch ohne Zugabe von Kupfersalz, wurde die 
Verbindung der folgenden Forme! hergestellt 




Beispiel 9: 

In Analogie zu Beispiel 5. jedoch ohne Zugabe von Kupfersalz, wurde die 
Verbindung der folgenden Formel hergestellt 
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Beispiel 10: Herstellung einer Aufeeichnungsflussigkeit 
2,5 g Reinfarbstoff gemaB Beispiel 1 wurden unter Ruhren bei 25X in ein 
Gemisch von 20.0 g Diethylenglykol. 1,0 g Triethanolamin, 1,0 g Hamstoff und 
78,0 g entsalztes Wasser eingetragen und geldst. 

Die so hergestellten Tinten llefern magenta-farbene Druckbilder mit sehr guter 
Lichtechtheit. 

In analoger Weise wurden Inkjet-Tinten mit den Reinfarbstoffen aus den 
Beispielen 2 bis 9 hergestellt. 

Zur Untersuchung der Lagerstabilitdt werden die aufbereiteten 
Aufeeichnungsflussigkeiten fOr 4 Wochen bei 60X gelagert. Nach dieser Zeit sind 
keine Ausfailungen zu beobachten. die AufzeichnungsflQssigkeiten lassen sich 
ohne Ruckstand feinstfiltrieren. Farbmetrische Untersuchungen zeigen keine 
Veranderungen zu den vor den Lagerstabilitatstests gemachten Ausprufungen. 
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Patentanspruche: 



1) Verbindungen der allgemeinen Formel (1) 



\ 



wonn 



PCT/EP2004/003380 



(I) 



M fur zwei Wasserstoffatome steht, Oder ein Metallion aus der Gruppe Cu, Co, Ni, 
Mn, Zn und Ai bedeutet; 
A die Bedeutung 




1303% V 




xooc 




[SOa-l, V 



die Bedeutung H, OH Oder -NH-(CH2)a-S03 X* mit a gleich 1 bis 6, hat; 
die Bedeutung l-i hat Oder ein Rest der Formein 



-N = N 




COOH 



N = N 



HO 



'a 



HO 




CH, 



[S03.I„V 




IS03-]„V 
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1st 

D die Bedeutung C6H4. CeHatOH) Oder CeHs (OCH3) hat; 
X die Bedeutung H, All<aiimetall, NH4, Ci-Cis-Alkyl-NHa, 

(Ci-Ci8-Alkyl)2NH2. (Ci-Ci8-Alkyl)3NH, (CrCis-AlkyOaCNHa. (Ci-Ci8-Alkyl)2CHNH3. 

Oder (Ci-Ci8-Alkyl)4N hat. 

und 

n eine Zahl von 1 bis 4 ist. 

2) Verbindung nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die Fonneln (lia) bis 
(llf) 



o 




(Ila) 
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3) Verbindung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Formein (Ilia) Oder 
(lllb) 




lS03-]n V 



(Ilia) 
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5) Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem Oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dass man 2-Di(methansulfonyl)- 
amidoanilin diazotiert, das entstandene Diazoniumsalz mit einer dem Ringsystem 
A entsprechenden Kupplungskomponente kuppelt, eine der beiden 
Methansulfonamidgruppen abspaltet und gegebenenfalls die entstandene 
Azoverbindung mit einem Cu-, Co-, Ni-, Mn-, Zn- Oder Ai-Salz umsetzt. 

6) Verwendung einer Verbindung nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 
bis 4 zum Fdrben und Bedrucken von naturlichen oder synthetischen 
Fasermaterialien, zur Aufzeichnung von Schrift und Biidem auf 
Aufzeichnungsmedien, zum F3rben von Papier oder Zelistoffen in der Masse 
sowie als Farbmittel in Druckfarben, Lacken, Anstrichfarben, KunststofFen, 
Gummlmaterialien, Buroartikein, Holzanstrich- und Reinigungsmittein und 
Kunstlerfarben. 

7) VenA^endung nach Anspruch 6 als Farbmittel In Ink-Jet-Tinten und 
elektrophotographischen Tonem. 

8) Aufeeichnungsflusslgkeit, enthaitend Insgesamt 0,1 bis 50 Gew.-% 
mindestens einer Verbindung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4 
sowie gegebenenfalls eines Nuancierfarbmittels, gerechnet als Trockengewlcht, 
0 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 99,5 Gew.-% organisches Losemittel 
und/oder Feuchthaltemittel. 

9) Verwendung einer Aufzeichnungsflussigkeit nach Anspruch 8 in einem 
Tinten-Set bestehend aus den Farben Schwarz, Gelb, Cyan, Magenta, 
gegebenenfalls Orange und gegebenenfalls GrUn. 
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enlnehmen 



Slehe Anhang PatentfamOle 



Besondere Kategoriert von angegebenen VerSffemiichungen 
*A* Verarfenlflchung, die den allgemelnen Stand der Technik definlert, 
^besonders" 



aber nIchI alst 



ers bedeutsam anzusehen 1st 



*E' StteresDokument.dasjedocherslamoder nach dem {ntemationaton 
AnmekJedatum verdffentlicht worden ist 

•L* VerOffenlUchung. die geelgnei Isi, einen Priortiatsanspnich rwelfelhan er- 
schetnen zu lassen, Oder durch die das VerOffentfichungsdatum elner 
anderen Im Recherc/ienbericht genannten VerOffemOchung belegl warden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Qnjnd angegeben ist (wie 
ausg/BHOtn) 

*Qr VeiGffemiichung, die sich auf elne mOndOche Offenbarung, 
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Erfindung zugrundeliegenden Prfnzipe Oder der dir zugrundefiegenden 
Theorie angegeben isf 

*X* VerdffentDchung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann aOein aufgrund dieser VerdffentDchung nkiht als neu Oder auf 
erfinderischer Tdligkeit beruhend betrachtet werden 

'Y* VerdffentQchung von besonderer Bedeutung; die beanspnichte Eifindung 
kann nteht als auf erfindertscher TSllgkBit beruhend betrachtet 
warden, wenn die VerdffentDchung mb einer Oder mehreren anderen 
VerdfTeraik^hungen dieser Kaiegorte In Verblndung gebracht wird und 
(Sese Verbindung fOr einen Fadhmann naheliegendlsi 
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